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Blattchen ausfallen, die bei 64.50 schniolzen. Der Misch-Schmp. mit Hentria- 
kontan aus Tomaten lag bei 64O. 

3.595 mg Sbst.: 11.245 mg CO,, 4.72 mg H,O. - 3.408 mg Sbst. :  10.66 mg CO,, 
4.47mg H,O. 

~- ~ ~~~~ ~ ~~ - 

C,,H,,. Ber. C 85.22, H 14.78. 
Gef. ,, 85.31, 8,j.,31, ,, 14.69, 14.70. 

p-Carot in  : Das Filtrat des Hentriakontans lie13 beim Einengen noch 
weit.eres farbloses Paraf f in  ausfallen. Um dieses vollig ZLI entfernen, wurde 
aus reinem Benzin an hochaktiveni Aluminiunioxyd adsorbiert und das 
Chromatograrnm niit demselben Losungsmittel entwickelt. Dadurch lieI3en 
sich geringe Mengen Lycopin wid y-Carotin abtrennen. Die 3 .  Zone enthielt 
das p-Carotin. Nach Krystallisation aus Benzol-Alkohol (I : 2 )  lagen 50 nig 
vom Schmp. 184O (Berl, korr.) vor. 

Zusanimenfassend ist iiber die Isolierung der Hagebutten-Farbstoffe 
zu sagen, da13 die ch.roniatographische Trennung der einzelnen Carotinoide 
keinc Schwierigkeiten bot, da13 aber die Ahtrennung gewisser farhloser 
Bcgleitstoffe auf diesem Wege nicht moglich war, wodurch die Reindarstelhing 
erschwert ist. 

Der Dzutschen  Porschungs-Gemeii ischaft  sind wir fur die TJher- 
lassung von Apparaten, der Justus-Liebig-Gesellschaft fur die Ge- 
wahrung cines Stipendiunis zu aufrichtigem Dank verpflichtet. 

69. R i c h a r d  Kuhn u n d  Alfred W i n t e r s t e i n :  
ober die Konstitution des Pikro-crocins und seine Beziehung zu 

den Carotin-Farbstoffen des Safrans. 
[Am d .  Kaiser-Wilhelrii-Institut fiir mediziu. 1:orschung Ileidelherg, Iiistitut fiir Cheniie.] 

(Eingegnngen ani r j .  Januar 193.t.) 

Der Bi t te rs tof f  des  Sa f rans  ist von R. Kayser l )  in rohem Zustand 
isoliert worden. Er erkannte ihn als Glucosid und gab ihm den Naiiien 
Pikro-crocin.  R. Kayser  stellte bereits fest, daB nicht nur durch Sauren, 
sondern auch durch Alkalien Zucker  (Crocose) abgespalten wird, und daI3 
dabei ein a ther i sches  0 1  auftritt. 

E. Winters te in  und I. Teleczky2)  haben zuerst das Pikro-crocin in 
groQen, fast farblosen Krystallen vom Schmp. 154' erhalten. Fur das bei 
der Spaltung auftretende atherische 01, das durch ein schon krystallisierendes 
Semicarb  azon gekennzeichnet wurde, haben sie die Zusammensetzung 
Cl0H,,O festgelegt und angenommen, da13 ein Keton vorliegt. 

Auf welche Art kann sich von einer Carbonylverbindung C,oH,,O ein 
Glucosid ableiten? Man konnte vermuten, da13 das Glucosid einer .;Enol- 
F o r m  vorliegt, aber es war nicht zu erwarten, auf diese Weise die Hydro- 
lysierbarkeit durch Alkalien verstandlich zu machen. Einleuchtender erschien 
die Vorstellung, da13 der Zucker e s t e r - a r t i g ,  etwa mit einer P-Keto-  
ca rbonsaure ,  verkniipft ist. Dann waren die Spaltbarkeit durch Alkalien 
und die Bildung eines Ketons gut verstandlich, aber die Hydrolyse diirfte 
nicht einfach unter Aufnahme von Wasser verlaufen, sondern es mii13te 

I) B. 17, 2228 [1884j. 
?) Helv. chim. Acta 6, 376 [1922]: Z t d i r .  pliysiol. Chem. 120, 141 [ I ~ L L ] .  
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gleichzeitig noch Kohlendioxyd abgespalten werden. Solche aerlegungen 
fiihrten zur Untersuchung von H. E. W. I,utz3), der jedoch in quantitativen 
Bestimmungen bei der sauren Hydrolyse des Pikro-crocks keine Kohlen- 
saure in molekularen Mengen nachweisen konnte. 

P i k r  o - cr  o c in4). 
Den Angaben von E. Winters te in  und I. Teleczky5) folgend, gelang 

es, aus ganz frischem Safran das Pikro-crocin in guter Ausbeute darzustellen. 
Wir erhielten bis 40 g Rohprodukt aus I kg trocknem Safran. 

Der Bitterstoff krystallisiert aus Chloroform-Methanol auf Zusatz von 
Ather in vollkommen farblosen, derben Prismen, die mitunter facherformig 
verwachsen oder sternformig angeordnet sind (Abbild. I). Der Schmp. liegt 
bei 156O (korr., Berl ,  unt. Zers.). Die Zusammense tzung des reinen 
Pikro-crocins entspricht, abweichend von den in der Literatur vorliegenden 
Elementar-analysen 6), der Formel C,,H,,O7. Daraus folgt, daS durch verd. 
Sauren und Alkalien nicht eine hydrolytische Spaltung erfolgt, sondern ein 
Zerfal l  ohne  Aufnahme von Wasser ,  gemaf3 der Gleichung: CIBH,,O, -+ 

Der Zucker des Pikro-crocins ist d-Glucose. Man hatte schon frliher 
daraus ein bei 205O schmelzendes Osazon gewonnen7), doch gab der Zucker 
die Reaktionen nach Seliwanoff und nach Pinoff deutlich, so daS neben 
Glucose auch Fructose als Baustein des Pikro-crocins angesprochen wurde *). 
Der von uns dargestellte Bitterstoff gibt die genannten Fructose-Reaktionen 
nicht. Er liefert bei der Spaltung nur d-Glucose, die wir durch Einwirkung 
von Pyridin und Essigsaure-anhydrid in p-Pent  aacetyl-glucose ver- 
wandelt haben, welche mit einem auf gleiche Weise aus reiner &Glucose 
gewonnenen Praparat keine Erniedrigung des Schmelzpunktes zeigte. Das 
Drehungsverrnogen der sauer oder alkalisch gespaltenen Pikro-croch- 
Losungen, das nach Entfernung des atherischen 01s mit Petrolather beob- 
achtet wurde, stimmt mit der Annahme, daS nur d-Glucose gebildet wird, 
befriedigend iiberein. Es ist moglich, da13 im rohen Bitterstoff das d-Glucosid 
noch von anderen Glucosiden des atherischen 01s begleitet wird, zumal 
die Reindarstellung des Pikro-crocins mit erheblichen Verlusten verbunden ist . 

Pikro-crocin rotet f u chs in  -s ch we f lig e S a ur  e und reduziert ammo - 
n i a kal isc  he  S i lber  lo sung. Die folgenden Umwand lungen beweisen, dai3 
ein Aldehyd vorliegt, dal3 auch  d ie  im Spal t s t i i ck  C,oH,40 nach-  
gewiesene Carbonylgruppe  Aldehyd-Eigenschaften bes i t z t  und  
d iese  Gruppe  hemnach an  de r  Bindung der  d-Glucose n i ch t  be-  

C10H140 + C6H1206. 

t e i l i g t  ist.  
Wir haben Pikro-crocin durch Essigsaure-anhydrid und Pyridin acetyliert 

und eine bei 143' schmelzende Tetyaace ty lverb indung C,4H3,0,, er- 
halten, die aus Benzin in farblosen, seidigen Nadeln krystallisiert. T e t r a -  
a c e  t y l -p i  k ro  - cr  o cin liefert mit Semicarbazid ein S e mic a r  b az on der 

3, Biochem. Ztschr. 226, 97 [1930]. 
4, Vorlaufige Mitteil.: R. K u h n  11. A. W i n t e r s t e i n ,  Naturwiss. 21, 527 [I933]. 
5 )  Ztschr. physiol. Chem. 120, 141 [1922]. 
8) Zusammenstellung bei H. E. W. L u t z ,  a. a. 0. 
7) B. F i s c h e r ,  B. 21, 988 [1888]; B .  P f y l  u. W. S c h e i t z ,  Chem.-Ztg. 30, 299 

FuWnote 3.  

EI9061. *) Ztschr. physiol. Chem. 120, 141 [1922]. 
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normalen Zusammensetzung C25H3,011N3 (Schmp. 1050). Pikro-crocin ist 
somit das Derivat einer H yd  r oxy  - carbon y lve rb  in dun  g C10H1602, von 
der die Hydroxylgruppe mit d-Glucose gepaart ist, wahrend die Aldehyd- 
gruppe frei ist. Die Verbindung CloH1,O, ist aber weder bei saurer, noch 
bei alkalischer ,,Hydrolyse“ zu fassen. Es ist denkbar, daJ3 sie primar ent- 
steht und unter Abspaltung von Wasser gleich weiter zerfallt. Fur wahr- 
scheinlicher halten wir es, daB die Abspaltung der &Glucose unmittelbar 
zu C1,H,,O fiihrt. Unterwirft man T e t r a a c e t y l - p i k r o - c r o c i n  der 
k a t a l y t i s c h e n  H y d r i e r u n g ,  so kann die Glucose durch A l k a l i e n  
nicht mehr abgespalten werden. Beim Erhitzen mit verd. S a u r e n  tritt 
dann an Stelle des Safranals ein eukalyptus-ahnlich riechendes 01 auf. Die 
merkwurdige Alkali-Empfindlichkeit des Glucosids wird danach durch den 
ungesattigten Teil des Molekiils bedingt. 

Das atherische 01 C,,H,,O, das wir als Sa f rana l  bezeichnen, besitzt 
einen starken, an Safran erinnemden, etwas scharfen Geruch. E. Win te r -  
s t e in  und I. Teleczkys) haben bereits die Bhnlichkeit vieler Eigenschaften 
rnit denjenigen des isomeren Euca rvons  (I) hervorgehoben. Beide Ver- 
bindungen sind opt i sch  i n a k t i v  und besitzen nur wenig verschiedene 
S iedepunkte .  Safranal: Sdp.,, = 93O, Eucarvon: Sdp.,, = 85-87,. Den 
Vergleich der Mo lr e f r a k t  ion haben wir erneut vorgenommen und durch 
einen Vergleich der Absorp t ionsspekt ren  erganzt. Wir finden fur Eu- 
carvon eine merklich niedrigere  E x a l t a t i o n  (1.83, gegeniiber 2.24) und 
in ijbereinstimmung damit die Absorpt ions b an  d e  n k ur  z w e 1 lig e r 
als beim Safranal. Die angefiihrte spektroskopische Verschiedenheit ist 
auch bei den Semicarbazonen zu erkennen. Die Unterschiede sind 
jedoch so gering, dag man auf ein gleichart iges  Sys t em konju-  
g ie r te r  Doppelbindungen > C = C - C = C - C = 0 schlieoen darf. 

Safranal-Semicarbazon schmilzt bei 175O (korr.), ducarvon-Semicarbazon 
bei 183-185O lo). 

Bei der Oxydat ion  des  Sa f rana l s  in soda-alkalischer Emulsion rnit 
Kal iumpermangan a t  erhielten wir als einziges krystallisierendes Abbau- 
produkt in guter Ausbeute asyrnrn. D i me t h y 1- b er  n s t e ins  a ure. Daneben 
trat etwa I Mol Essigsaure auf. Eucarvon, dem nach 0. Wallachl l )  
die Formel I zukommt, lieferte unter gleichen Bedingungen dieselben Abbau- 

I l l  

I 
I. OJ-, / EH 

C=CH 
CH3 

produkte in annahemd gleicher Menge. Bei der Oxydat ion  rnit Chrom- 
sau re  nach R. K u h n  und F. L’Orsa12) liefern Safranal und Eucarvon 
iibereinstimmend I Mol Essigsaure.  Unterscheidend ist das Verha l t en  
gegen Benzaldehyd.  Eucarvon besitzt eine reaktionsfahige Methylen- 
gruppe in Nachbarschaft zum Carbonyl und liefert demgemaJ3 unter Austritt 

7 Ztschr. physiol. Chem. 120, 141 ~ r g i z ; .  
lo) A. v. B a e y e r ,  B. 27, 1915 [1894]. 11) A. 339, 104 “905:. 
12) Mikromethode: R .  K u h n  u. H. R o t h ,  B. 66, 1274 [1g33]. 
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von Wasser eine Ben~ylidenverbindung~~) C,,H,,O. Safranal dagegen add ie r t  
unter denselben Bedingungen I Mol Benzaldehyd und gibt eine in farblosen 
Prismen krystallisierende Verbindung C,,H,,,O,, die bei 135-1360 schmilzt. 
Danach ist es wahrscheinlich, daB die in Form der asymm. Dimethyl-bernstein- 
saure nachgewiesene Methylengruppe  nicht in Nachbarschaft zur Carbonyl- 
gruppe steht, sondern an eine C: C-Doppelbindung grenzt. 

Die Umwandlung des Safranals in eine Verbindung von bekannter 
Konstitution mit der gleichen Zahl von Kohlenstoffatomen ist durch p a r  - 
t ie l le  ka t a ly t i s che  Hydr i e rung  gelungen. In  zahlreichen Versuchen 
hat es sich gezeigt, daB die Aufnahme von I Mol Wasserstoff bevorzugt 
verlauft. Unterbricht man die Hydrierung zu diesem Zeitpunkt, so laBt sich 
aus den1 Gemisch der entstandenen Dihydroverb indungen ein gut 
krystallisierendes Semicarbazon C,,H,,0N3 abscheiden, das bei 163-1650 
schmilzt. Dieses stimmt in allen Eigenschaften mit demjenigen des (3-Cyclo- 
c i t r a l s  (11) iiberein, mit dem es keine Erniedrigung des Schmelzpunktes 
gibt. Als wir das campher-ahnlich riechende Gemisch der Dihydroverbin- 
dungen mehrere Tage unter Luft-Zutritt stehen lieaen, erstarrte ein TeiI 
zu farblosen Krystallen, die sich durch Schmp. (91~) und Mischprobe als 
P-Cyclo-geraniumsaure (11, COOH an Stelle von CHO) erwiesen. 

Diese fjbergange beweisen, daB im atherischen Safranol ein Aldehyd Cl0H,,O 
vorliegt, der als D e h y d r  o - (3 - c y clo c i t  r a 1 einen bisher unbekannten Typus von 
Terpen-Aldehyden darstellt. Beriicksichtigt man die Ergebnisse des oxydativen 
Abbaues, so kann die durch partielle Hydrierung abgesattigte Doppelbindung 
nur in Konjugation zu derjenigen des P-Cyclo-citrals stehen. Diese SchluBfol- 
gerung ist unabhangig davon auch aus der Molrefraktion und den Absorptions- 
spektren (Abbild. 2 und 3) zu ziehen. Das  Sa f rana l  ist somi t  e indeut ig  
a l s  z.z.6-Trimethyl-cyclohexadien-(~.6)-aldehyd-(1) (111) erkannt .  

Der oxydative Abbau vollzieht sich nach der Gleichung: 

I /I +go-+  I + z CO, + H3C. COOH. 
COOH HC, /c\ 

CH CH, 
(111). 
Das Pikro-crocin leitet sich vom Safranal durch Addition von C,H,,O, 

ab. Fur die Anlagerung der &Glucose kommt nur die 4.5-standige Doppel- 
bindung in Betracht, denn das Absorptionsspektrum des Pikro-crocins zeigt, 
daB seine Kohlenstoff-Doppelbindung zur Aldehydgruppe in Konjugation 
steht. Von den beiden Formulierungen, die danach moglich sind, geben 
wir der Formel IV den Vorzug, wonach der dem Pikro-crocin zugrunde- 
liegende Oxy-aldehyd Cl0H,,O, die Hydroxylgruppe in 4-Stellung tragt, wo 

lS) A. 339, 104 [1905]. 
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sie auch bei den einfacheren Xanthophyllen, die gleichartige Kohlenstoff- 
ringe besitzen, von P. Karrer14) angenommen wird. Der Glucose-Rest 
besitzt offenbar die normale 1.5-oxydische Sauerstoff-Briicke, denn man 
erhalt aus Pikro-crocin bei der Einwirkung von B lei t e t r ace  t a t nach 
R. Criegee15) keinen Formaldehyd. Dal3 es sich um ein P-Glucosid handelt, 
ist auf Grund des Drehungsvermogens ([KID = -58O, in Wasser) wahr- 
scbeinlich. Uber die Konfiguration des asymm. Kohlenstoffatoms, das den 
Glucosido-Rest tragt, 1a13t sich keine Aussage machen. Wir konnen nur 
darauf hinweisen, da13 Krypto-xanthin lG) und Rubixanthin 17), in denen 
entsprechende Hydroxylverbindungen anzunehmen sind, merkwurdigerweise 
kein Drehungsvermogen erkennen lassen. 

Die Konstitution des Pikro-crocins ist besonders bemerkenswert im 
Zusammenhang mit derjenigen der Carot inoide,  die daneben im Safran 
angetroffen werden. Die iiberwiegende Menge des Farbstoffs, das Crocin,  
besteht aus einem Gemisch von cis- und trans-Crocetin, die mit Gent io-  
biose gepaart sind. Daneben haben wir durch chromatographische Analyse 
aufgefunden Lycopin,  p-Carot in ,  y-Carot in  und Zea-xanth in .  Die 
Annahme, da13 die Carotinoid-carbonsauren, zu denen auch die Crocetine 
gehoren, durch enzymatisch-oxydativen Abbau von Carotinoiden mit 40 C- 
Atomen in der Pflanze gebildet werdenl*), gewinnt durch die Konstitutions- 
Ermittlung des Pikro-crocins und des Safranals, dessen Kohlenwasserstoff- 
Geriist den Ringsystemen der Carotin-Farbstoffe entspricht, auBerordentlich 
an Wahrscheinlichkeit. 

Man kann sich vorstellen, da13 in den Narben des Crocus zunachst ein 
symmetrischer, bicyclischer Carotin-Farbstoff mit der normalen Zahl von 
40 C-Atomen gebildet wird. Dieses hypothetische ,,Proto-crocin" zerfallt 
dann durch oxydativen Abbau in I Mol Crocin und 2 Mole Pikro-croc in :  

Y 
H,C, ,CHs 0. G1.0.  G1 G1.0. G1.0 H,C, ,CH, 

C ,o 1 I 0, c 
H,C' 1 c - c ~  J-c =C-C =C-C =C-C =C-C =C-C =C-C =c-c, CH-C/ LCH, 

'f' 11 0 / H H H / I - I H H H I H H H I  0 , 

G1.O CH, CH, Crocin. H,C CH, O.G1 

[-GI = Glucose; -Gl.O.Gl = Gentiobiose] 

">L, ,C, CH, CH3 CH3 CH, /C\ ,c, 
Pikro-crocin. Pi kro - cro cin . 

14) P. K a r r e r ,  A. H e l f e n s t e i i i ,  H .  W e l i r l i ,  B. P i e p e r  u. R. M o r f ,  Helv. 
chim. Acta 14, 614 [1g31]; R. N i l s s o n  u. P. K a r r e r ,  Helv. chim. Acta 14, 843 [1g31!. 

16) A. 495, 211 [I932]. 
16) R. K u h n  u. Chr.  G r u n d m a n n ,  B. 66, 1746 [1g33]. 
17)  R. K u h n  u. Chr.  G r u n d m a n n ,  B. 67, 339 [1g34]. 
18) R. K u h n  u. A. W i n t e r s t e i n ,  B. 65, 646 [I932]; R. Kuhn  u. C h r .  G r u n d -  

m a n n ,  B. 65, 1880 [Ig32]; R. K u h n  u. A. D e u t s c h ,  B. 66, 883 [Ig33]. 
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Der  Farbstoff des Sa f rans  geh t  danach  aus  de r  mi t te l s tandigen  
Po lyen-Ke t t e  (20 C-Atome), de r  Bitterstoff aus  den  ends tandigen  
Ringsys temen (je 10 C-Atome) des  ,.Proto-crocins" hervor .  Aus 
d e m  Bi t te rs tof f  b i lde t  s ich schliel3lich d u r c h  Abspal tung  von 
Zucker  der  Geruch.sstoff Safrana l .  Bemerkenswert ist, daL3 der Farb- 
stoff Crocin, obwohl es sich urn ein Glucosid handelt, keinen b i t t e r en  
Geschmack besitzt. Dies hangt offenbar rnit der besonderen, ester-artigen 
Hindungsweise der Gentiobiose-Reste zusammen. 

Trifft unsere Vorstellung von den Beziehungen zwischen Farbstoff, 
Geschmacksstoff und Riechstoff zu, so ist zu erwarten, da13 in den Crocus- 
Narben auf I Mol Crocin z Mole Pikro-crocin anzutreffen sind. In  f r ischem 
Safran haben wir in der Tat auf ~ M o l  Farbs tof f  iiber 1Mo1 B i t t e r -  
s t o f f ,  naml ich  1.4 Mole Pikro-crocin,  gefunden. Die groBe Empfindlich- 
keit des Terpen-aldehyd-glucosids rnacht es verstandlich, daB seine Menge 
beim Lagern der Droge abnimmt, und daB aus alteren Safran-Proben krystalli- 
siertes Pikro-crocin iiberhaupt nicht mehr gewonnen werden kann. 

Beschreibnng der Versnehe. 
I kg Sa f ran  e lec tus  der Emte I932 wurde im Februar 1933 in einem 

groSen Exsiccator iiber Natronkalk 10 Tage stehen gelassen, wobei ein 
Gewichtsverlust von 11% eintrat. Die t roche  Droge wurde in Chargen 
von je 5 0 g  in einer Porzellan-Kugelmiihle zu einem mi t te l fe inen  Pulver 
zerkleinert und in Chargen von je 300 g in einem Bxtraktionsapparat mit 
Petrolather und hierauf rnit absol. k h e r  extrahiert. 

P e t  rola  t h e  r - E x t  r a k t  : Durch 15-stdg. Extraktion rnit Petrolather 
(Sdp. 30--500) werden praktisch alle Lipoide entfernt, wahrend nur sehr 
wenig Pikro-crocin in Losung geht. Der Petrolather-Extrakt ist durch Caro- 
tinoide tiefrot gefarbt und besitzt den charakteristischen Geruch des Safrans. 
Der Petrolather wurde verdampft, wobei aus I kg trocknem Safran 5 g 
Extrakt erhalten wurden. Dieser wurde in ZOO ccm Ather gelost, mit 50 ccm 
10-proz. methylalkohol. Lauge versetzt und 24 Stdn. unter Luft-Abschlul3 
stehen gelassen. Nach dem Auswaschen der Seifen mit Wasser wurde auf 
100 ccm eingeengt und nach Zusatz von 25 ccm 10-proz. methylalkohol. 
Kalilauge nochnials 24 Stdn. stehen gelassen. Nach gutem Auswaschen 
und Trocknen iiber Natriumsulfat wurde der Ather verdampft und der 
Riickstand im Vakuum uber Phosphorpentoxyd vollstandig getrocknet. 
Der rot gefarbte, schmierige Ruckstand wurde in 250 ccm Benzin (Sdp. 70-800) 
gelost. Eine gegm eine Carotin-Standardlosung durchgefiihrte colorimetrische 
Bestimmung ergab die Anwesenheit von 240 mg mit Petrolather extrahier- 
baren Carotin-Farbstoffen in I kg trocknem Safran. 

Die Benzin-Losung wurde durch eine rnit aktiviertem Aluminiumoxyd 
beschickte Adsorptionsrohre von 6 cm Durchmesser und 20 cm Hohe filtriert 
und mit Petrolather und Benzin zum Chromatogramm entwickelt. Dabei 
entstanden 4 gut ausgebildete Zonen. Die unterste, orangerot gefarbte Zone 
besaB das Spektrum I und diirfte aus einem Gemisch von vie1 p-Carotin 
mit wenig a -Caro t in  bestanden haben. Die zweit-unterste, orangegelb 
gefarbte Zone besafl die Absorptionsbanden 11. Die in weiterem Abstand 
dariiberliegende Zone war braunrot gefarbt und zeigte ein nicht ganz scharfes 



350 Kuhn ,  Winterstein:  ober die Konstitution [Jahrg. 67 

I. 518 486 452 mp (Schwefelkohlenstoff) 
11. 501 469 438 mp (Schwefelkohlenstoff) 

111. 542 501 473 mp (Schwefelkohlenstoff) 
IV. 483 451 423 mp (Schwefelkohlenstoff) 
V. 520 485 453 m p  (Schwefelkohlenstoff) 

VI. 545 506 474 m p  (Schwefelkohlenstoff) 
V I I .  532..5 495 462 mp (Schwefelkohlenstoff) 

Lycopin -Spektrum (111). Die oberste, dunkelorange gefarbte, breite Zone 
zeigte die Absorptionsbanden IV. Diese Zone wurde rnit Benzin-Methanof 
eluiert, das Methanol ausgewaschen und die Benzin-Losung rnit go-proz. 
Methanol ausgeschiittelt, dabei ging ein Teil des Farbstoffs in die untere 
Schicht ; nach Uberfiihrung in Benzin wurde an Calciumcarbonat adsorbiert, 
wobei 3 Zonen auftraten, von denen die mittlere die Absorptionsbanden des 
Zea-xanth ins  (V) zeigte. 

Die Lycopin-  Fraktion wurde ebenfalls rnit Benzin-Methanol eluiert 
und nach Entfernen des Alkohols in einem 14 cm hohen, 4 cm weiten, mit 
aktiviertem Aluminiumoxyd beschickten Rohr der chromatographischen 
Trennung unterworfen. Beim Entwickeln mit vie1 Petrolather und Benzin 
traten 3 Zonen auf, von denen die oberste, braunrot gefarbte, ein sehr ver- 
waschenes Spektrum zeigte. Die mittlere, schmale, tief rot gefarbte Zone 
gab ein scharfes Lycopin-Spektrum (VI). Die unterste, etwas breitere, rot 
gefarbte Zone zeigte die Absorptionsbanden von y - C a r o t i n  (VII). Eine 
nochmalige Adsorption dieser Fraktion ergab die Einbeitlichkeit des y-Carotins. 

P-Carotin, y-Carotin und Zea-xanthin machten je etwa 3/10, Lycopin 
etwa 'Ilo der chromatographisch gereinigten Farbstoffe aus. Das Lycopin 
konnte in einer Menge von etwa 2 mg in krystallisierter Form erhalten 
werden. 

Im Filtrat der ersten Adsorption war H e n  t r i a k o n t a n  , bzw. ein Ge- 
misch hoherer aliphatischer Kohlenwasserstoffe, enthalten. Der weil3e, halb- 
konsistente Riickstand (etwa I g aus I kg Safran) wurde durch mehrmaliges 
Umkrystallisieren aus Aceton gereinigt. Schmp. 65O. 

Zur Analyse wurde im Hochvakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 3.967 mg 
Sbst.: 12.45 mg CO,, 5.05 mg H,O. - 3.856 mg Sbst.: 12.075 mg CO,, 5.015 mg H,O. 

CS1Hs4. Ber. C 85.22, H 14.78. 
Gef. ,, 85.60, 85.41, ,, 14.26, 14.55.  

t h e r - E x  t r a k t : Die rnit Petrolather vor-extrahierte Droge wurde im 
Vakuum vomLosungsmitte1 befreit und in Chargen von je 300 g mit absol. Ather 
extrahiert. Der Extraktionsapparat wurde rnit Chlorcalcium-Rohren vor Luft- 
Feuchtigkeit geschiitzt, da das Pikro-crocin aus feuchtem Atber nicht gut kry- 
stallisiert. Nach 10-stdg. Extraktion, bei welcher der Ather sehr rasch durch das 
Extraktionsgut flo13, begann sich das Pikro-crocin feinkrystallin auszuscheiden, 
bei fortschreitender Extraktion bildete es an der Kolbenwandung harte 
Krusten, die bei gutem bzw. frischem Ausgangsmaterial nur wenig von 
roten, harzigen Bestandteilen durchsetzt waren. Aus Safran der Emte 1921 
wurde eine rote, harzige Masse erhalten, aus welcher kein Pikro-crocin krystalli- 
sierte. Safran der Ernte 1930 lieferte ebenfalls einen harzigen, rot gefarbten 
Extrakt, aus welchern nach wochenlangem Stehen eine kleinere Menge Pikro- 
crock in grol3en Tafeln auskrystallisierte. Aus Safran der Emte I931 wurde 
ein Extrakt erhalten, in welchem das Pikro-crocin stark durch Harze ver- 
unreinigt war. Zur Darstellung von Pikro-crocin eignet sich also nur frischester 
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Safran. Im besten Falle erhielten wir aus I kg trocknem Safran 40 g rohes 
Pikro-crocin. Auch nach 6-tagiger Extraktion verbleiben noch wesentliche 
Mengen Pikro-crocin im Extraktionsgut. 

Zur Rein igung wurde das rohe Pikro-crocin in Chargen von je 10 g 
in einem Extraktionsapparat, der einen sehr rasch flieoenden Strom von 
&her lieferte, extrahiert. Nach 36 -48-stdg. Extraktion verblieb in der 
Extraktionshiilse ein rot gefarbtes Harz, wahrend das Pikro-crocin nur noch 
gelb gefarbt war. In diesem Reinigungs-Stadium besteht die wesentliche 
Verunreinigung des Pikro-crocins in einer in Wasser unloslichen, in Ather 
und Alkohol schwer loslichen, farblosen Verbindung, einem Ster in .  Zur 
Abtrennung des letzteren wurde mit moglichst wenig So-proz. Methanol 
behandelt, filtriert und die alkohol. Losung im Vakuum zur Trockne ge- 
bracht. Dieser Ruckstand diente zur Darstellung des reinen Pikro-crocins. 

Me thano l -Ex t rak t :  Zur Gewinnung von Crocin, sowie vnn cis- und 
irans-Crocetin-dimethylester wurde I kg rnit Petrolather und Ather extra- 
hiertes Safran-Pulver mit 2.5 1 So-proz. Methanol ausgekocht und abgepreat. 
Das Filtrat wurde rnit so vie1 Methanol versetzt, bis eine Alkohol-Konzentration 
von 90% erreicht war, und in den Eisschrank gestellt. Der Preoriickstand 
wurde noch 2-ma1 rnit 70-proz. Methanol extrahiert, wobei praktisch aller 
Farbstoff in Losung ging. 

Nach mehrwochigem Stehen hatte sich aus der go-proz. alkohol. Losung 
cin Teil des Crocins in dunkelvisletten, zu Drusen vereinigten, mikro-krystalli- 
nen Nadelchen abgeschieden. Die Ausbeute betrug 10 g Roh-crocin. Zur 
Reinigung wurde mit moglichst wenig Pyridin behandelt, wobei eine groSere 
Menge eines farblosen Begleiters ungelost zuriickblieb. Die Pyridin-Losung 
wurde in absol. Ather eingegossen und der rote, harzige Niederschlag zur 
Entfernung der letzten Spuren Pyridin mehrmals mit absol. Ather behandelt. 
Der Riickstand wurde in wenig heil3em Methanol gelost und im Exsiccator 
iiber Chlorcalcium stehen gelassen. Dabei krystallisierte das Crocin in 
mikroskopisch kleinen, zu Drusen vereinigten, roten Nadelchen aus. Crocin 
besitzt in Methanol folgende Absorptionsbanden : 464, 434 mp. 

Die Mutterlaugen der Crocin-Darstellung wurden rnit dem zweiten und 
dritten Methanol-Extrakt vereinigt und auf je I 1 Flussigkeit 50 ccm n-NaOH 
zugefiigt. Nach 3-stdg. Stehen wmde abgenutscht und das Filtrat mit soviel 
Wasser versetzt, daB die Alkohol-Konzentration noch 50 yo betrug. Der dabei 
auftretende Niederschlag wurde rnit der Hauptfraktion vereinigt . Diese 
wurde in feuchtem Zustand mit I 1 Ather-Methanol (I : I) geschuttelt, ab- 
filtriert und noch 2-ma1 rnit je I 1 Ather in gleicher Weise behandelt. 

In den atherischen Losungen ist der gesamte cis-Crocetin-dimethyl- 
e s t e r  enthalten. Die Ather-Losungen wurden vereinigt, das Methanol aus- 
gewaschen und der Ather auf 500 ccm eingeengt. Dabei fie1 eine betrachtliche 
Menge trans-Crocetin-dimethylester aus. Der Ather wurde im Vakuum 
vollstandig verdampft und der Riickstand mit wenig Methanol ausgekocht. 
Beim Erkalten krystallisierte nahezu reiner cis-Crocetin-dimethylester in 
glanzenden, gelben, langen Prismen aus. Die Methanol-Mutterlauge wurde 
zu erneutem Auskochen des Riickstandes benutzt, bis beim Erkalten keine 
Krystallisation mehr erfolgte. Aus den Mutterlaugen wurde durch Einengen 
eine zweite, weniger reine Fraktion von cis-Crocetin-dimethylester erhalten, 
der nach I-maligem Umkrystallisieren aus Benzin den gleichen Reinheitsgrad 
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besao wie die Hauptfraktion. Die Ausbeute an cis-Crocetin-diniethylester 
vom Schmp. 141O betragt etwa I g pro kg trocknem Safran. 

Der Ruckstand der Ather-Behandlung wurde mit Chloroform ausgekocht, 
wobei die Kal iumsalze des  trans-Crocetins und  des  Crocet in-mono- 
methyles te rs  zuriickblieben. Das Gemisch der beiden wurde mit Eisessig 
behandelt, wobei braune Harze in Losung gingen. Der Ruckstand wurde 
durch Losen in Pyridin unter Zusatz von alkohol. Kalilauge zu Crocet in  
verseift, das in bekannter Weise gereinigt wurde. Die Chloroform-Losung 
wurde auf ein kleines Volumen gebracht und die noch heif3e Losung mit 
siedendem Methanol versetzt. Der trans-Crocetin-dimethylester wurde heil3 
abgenutscht, die Mutterlauge zur Trockne gebracht und der Ruckstand aus 
Pyridin umkrystallisiert, wobei eine weitere Fraktion reiner trans-Crocetin- 
dimethylester erhalten wurde. Die Ausbeuten an so gereinigtem trans-Crocetin- 
dimethylester + freiem Crocetin betragen je nach dem Ausgangsmaterial 
25-60 g pro kg trocknem Safran. 

Pikro-crocin.  
Der oben beschriebene, bei der Behandlung von rohem Pikro-crocin mit 

Methanol erhaltene, honig-artige Ruckstand wurde in wenig absol. Methanol 
gelost und das Methanol an der Luft langsam verdunsten gelassen. Nach 
einiger Zeit, rascher nach Impfen, beginnt das Pikro-crocin, in schwach gelb 
gefarbten, dicken Prismen auszukrystallisieren. Beim Stehen im Exsiccator 
wird die Krystallisation vollstandig. Zur Entfernung nicht krystallisierender 
Anteile wird mit einem Gemisch von absol. Ather und absol. Alkohol (3 : I} 
mehrmals gewaschen. Zur weiteren Reinigung wird, notigenfalls unter Zusatz 
von wenig Carboraffin, in wenig Methanol-Chloroform-Gemisch gelost und 
mit Ather versetzt, bis eben eine Triibung auftritt. Nach mehrtagigem 
Stehen krystallisiert das Pikro-crocin in groBen, dicken, zu Drusen vereinigten 
Prismen an den Gefaowandungen aus. Bei nicht ganz reinen Praparaten 
tritt zuerst eine olige Fallung auf, von der abgetrennt wird. Nach noch- 
maligem Umkrystallisieren auf die gleiche Weise ist das Pikro-crocin fur die 
meisten Zwecke genugend rein. Zur Analyse wurde noch 2-ma1 umkrystalli- 
siert, wobei durch Impfen und Kratzen mit dem Glasstab ein feinkrystallines, 
vollkommen farbloses Produkt erhalten wurde. Das so dargestellte Pikro- 
crocin schmilzt bei 156O (korr., Berl). 

4.053 mg Sbst.: 8.705 nig 
CO,, 2.855 mg H,O. - 4.085 nig Sbst.: 8.68 mg CO,, 2.80 mg H,O. - 3.956 mg Sbst.: 
8.385 mg CO,, 2.71 mg H,O. - 4.293 mg Shst.: 9.14 mg CO,, 2.92 mg H,O. - 4.152 xiig 
Sbst.: 8.84 mg CO,, 2.81 mg H,O. 

Zur Aiialyse wurde im Hoclirakuum bei 800 getrocknet. 

C,,H,,O,. Ber. C j8.15, H 7.93. 
Gef. ,, 58.57, 57.95, 57.81, 58.06, 58.06, ,, 7.88, 7.67, 7.67, 7.71. 7.58. 

Das A b s o r p t i o n  s s p e k t r u m des Pikro-crocins ist neben demjenigen 
des Safranals in Abbild. 2 dargestellt. I)as Hinzukommen einer konjugierten 
Doppelbindung bei Abspaltung der Glucose geht aus der Differenz der Ab- 
sorptions-Maxima deutlich hervor. 

3.96 ccm n/,,,-NaOH. Gef. 1.06 Mole CH,.COOH. 
C h rom s a u r e  - 0 x y d a t  ion vo n Pi  k r  o - c r o ci n : I 2.4 55 mg Sbst . verbraucht . 

[a]: = (0.400 x 100) : (0.344 x 2 )  = -- 580 (Tvasser), 

Zucker -Bes t immung:  a) a lka l i sche  S p a l t u n g :  100 mg Pikro-crocin wurden 
in 4 ccm n-Sodalosung gelost. Nach kurzer Zeit triibte sich die Fliissigkeit, und der 
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charakteristische Geruch des Safranals trat auf. Dieses uurde nach 22 Stdn. durcli 
Ausschiitteln mit Petrolather entfernt. Die Spaltung ist nacli dieser Zeit nicht voll- 
standig: [a]g = - 2  4 0 . Nach weiteren qS tdn .  war das Glucosid vollstandig gespalten: 

[a]:" = (+0.60° x 100) : (1.365 x I)  = +44.0°. 
Eine gleichartig behandelte Losung von reiner Glucose zeigte : 

( + I . o o ~ ~ I o o ) : ( ~ . ~ ~ x I )  = $40,. statt +5z.5O, 
b) s a u r e  S p a l t u n g :  zoo mg Pikro-crocin wurden in 10 ccm 2-proz. Schwefelsaure 

gelost und das Safranal im Wasserdanipf-Stroni abdestilliert. Nach 30 Min. war die 
Spaltung beendet : 

[a]: 

[a]: = (+0.800 x 100) : (0.92 x 2) = +43.5O. 

Zum Vergleich wurde p -C y cloger aniol-glucosid unter den gleichen Bedin- 
gungen der sauren Hydrolyse  unterworfen, die schon nacli 5 Min. beendet war: 

[a]? ($0.55OX 100) (0.514 x 2) = +53'. 
c) T i t r a t i o n  n a c h  IVil ls ta t ter-Schudel :  0.085 g P ikro-croc in  wurden in 

30 ccrn Wasser gelost, mit 10 ccm n/,,-NaOH versetzt und j Min. auf dem Dampfbade 
erhitzt. Nach Ausschiitteln des Safranals mit Hexan wurden 12.00 ccm n/,,-Jodlosg. 
und noch 8.00 ccm n/,,-NaOH zugegeben. Nach 1 5  Min. waren 3.50 ccm n/,,-Jodlosg. = 
0.0315 g Glucose verbraucht, wahrend sich ails der Binwaage 0.0460 g berechnen. 

Ident i f iz ierui ig  d e r  Glucose a l s  P e n t a a c e t y l v e r b i n d u n g :  zoo mg reines 
Pikro-crocin wurden mit z-proz. Schwefelsaure im Wasserdampf-Strom hydrolysiert, 
bis kein Safranal mehr iiberging. Die Schwefelsaure wurde mit Baryt entfernt, die neu- 
trale Losung im Vakuum znr Trockne gebracht, der Riickstand mit wenig absol. Alkohot 
angerieben und wiederum zur Trockne gebracht. Nach vollstaudiger Trocknung iiber 
Phosphorpentoxyd wurde in wenig Pyridin gelost, mit Essigsaure-anhydrid versetzt, 
uber Nacht stehen gelassen, 15 Min. auf soo erwarmt, auf Eis gegossen und ausgeathert. 
Die atherische Losung wurde durch Waschen mit vie1 Wasser vollstandig von Pyridin 
befreit, der Ather verdampft und der Kiickstand im Hochvakuum sublimiert. Nach dem 
Umkrystallisieren aus wenig verd. Methanol schmolz er bei 124' und zeigte mit P-Penta- 
acetyl-glucose keine Schmelzpiinkts-Depression. 

Tetraacetyl-pikro-crocin.  
I g rohes Pikro-crocin wurde in 15 ccm absol. Pyr id in  gelost und 

mit 3 ccrn Ess igsaure-anhydr id  versetzt. Man lie13 iiber Nacht stehen, 
erwarmte 15 Min. auf 50° und go13 nach dem Abkrihlen auf Eiswasser. Das 
Acetyl-pikro-crocin 1aRt sich sehr gut aus Methanol oder Benzin umkrystalli- 
sieren. Es erscheint daraus in langen, feinen, glanzenden Nadeln, die bei 
141-142' (korr., Berl) schmelzen. Im Hochvakuum ist es unzersetzt destil- 
lierbar. Die Acetylverbindung eignet sich zur Abscheidung des Pikro-crocins 
aus stark verunreinigtem Material. 

Zur Analyse xvurde 2-ma1 aus Methanol und I-ma1 aus Benzin (Sdp. 70-8oo) um- 
krystallisiert. 4.550 mg Sbst.: 9.70 mg CO,, 2.845 mg H,O. - 3.664 mg Sbst.: 7.79 mg 
CO,, 2.145 mg H,O. - 3.921 mg Sbst.: 8.35 mg CO,, 2.53 mg H,O. - 4.248 mg Sbst.: 
9.025 mg CO,, 2,475 mg H,O. 

C,,H,,O,,. Ber. C 57.83. H 6.88. 
Gef. ,, 58.15, 57.99, 58.08, 57.95. ,, 7.00. 6.55, 7.22, 6.52. 

Campher: At = 7.8,. - 0.475 mg Sbst. in 6.465 mg Campher: At = 7.0~.  
Molekulargewichts -Bes t immung n a c h  R a s t :  0.318 mg Sbst. in 3.991 m g  

Mo1.-Gew. Ber. 498.3, gef. 409, 420. 

Acetyl-Best immung n a c h  R. K u h n  u. H. R o t h :  12.57 mg Sbst. rerbrauclit. 
10.35 ccm n/,,,-NaOH. - 11.65 mg Sbst. verbraucht. 9.60 ccm n/,,,-NaOH. 

C,,H,,O, (OC.CH,),. CO.CH, Ber. 34.56, gef. 35.41, 35.44. 
[a]: = (- 1 . 2 7 ~  x 100) : (2.00 x 2) = -31.80 (Chloroform). 
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Semicarbazon des  Tet raace ty l -p ikro-croc ins :  0.5 g Semi-  
carbazid-Clhlorhydrat und 0.62 g Natriumacetat wurden in 40 ccm Wasser 
gelost, 0.5 g Acetyl-pikro-crocin und soviel Methanol zugegeben, bis eben 
Losung eintrat. Beim Stehen iiber Nacht fie1 das Semicarbazon in kleinen 
Blattchen aus, die nach Umkrystallisation aus So-proz. Methanol bei 1060 
(korr., Berl) schmolzen. 

Zur Analyse wurde im Hoclivakuum bei 80° getrocknet. 3.830 mg Sbst. : 7.53 mg 
CO,, 2.37 mg H,O. - 3.806 mg Sbst.: 7.485 mg CO,, 2.32 mg H,O. - 3.435 mg Sbst.: 
0.233 ccm N (zoo, 762 mm). - 3.997 mg Sbst.: 0.264 ccm N (19O, 761 mm). 

Gef. ,, 53.62, 53.63, ,, 6.92, 6.82, ,, 7.92, 7.73. 
Cz&s,OiiN3 (555.2). Rer. C 54.03, H 6.73, N 7.56. 

K a t a 1 y t ische H y d r  ie r un gen : T e t r a  ace t y 1 -p i  k r  o - c r o c in  nimmt 
in absol. Alkohol und in Eisessig mit reduziertem Platinoxyd und mit Pt- 
beladenem SiO, (774 Pt) in kurzer Zeit I Mol., bei langerer Reaktionsdauer 
schliefllich 2 Mole Wasserstoff auf. Nach der Mikro-Differentialmethode fand 
Hr. E. F. Moller nach 19Stdn.: = 1.83 und 1.94 (absol. Alkohol, red. 
PtO,); 1: = 1.98 und 2.09 (Eisessig, Pt-SiO,). Alles gegen Sorbinsaure. 

Safranal .  
Fur die Darstellung des Safranals kann Pikro-crocin mit 2-proz. 

Schwefelsaure im Wasserdampf-Strom, durch verd. Soda- oder Natronlauge 
in der Kalte oder mit 3-proz. Bariumhydroxyd-Losung im Wasserdampf- 
Strom hydrolysiert werden. Letztere Spaltungsmethode hat sich als die 
beste erwiesen. Sie beansprucht nur etwa 5 Min. Das Destillat wird mit 
Petrolather ausgeschiittelt, der Petrolather nach dem Trocknen verdampft 
und das Safranal aus einem Kugelrohr im Vakuum destilliert. Es ging bei 
I mm und 70° (Adentemperatur) iiber. 

Zur ilnalyse und Bcstimmung der Molrefraktion wurde ein 2-ma1 destilliertes Pro- 
dukt verwendet. 3.449 mg Sbst.: 10.08 mg CO,, 2.80 mg H,O. - 3.605 mg Sbst.: 10.55 mg 
CO,, 2.98 mg H,O. 

C,,H,,O. Ber. C 79.88, H 9.39. 
Gef. ,, 79.71, 79.81, ,, 9.30, 9.25. 

Refr. ber. 45.25, gef. 47.49. E x a l t a t i o n  = 2.24. 

0. Wallacli ls)  dargestellt. 
A.j.25, gef. 47.08. 

Molref rak t ion  von S a f r a n a l :  dig = 0.9734, ng = 1.5281. - Cl,H140 ,T Mo1.- 

Molref rak t ion  von E u c a r v o n :  Das Eucarvoii wurde nach den Angaben von 
4 = 0.9503, ng = 1.5081. - CloH140 !T Mo1.-Refr. ber. 

E x a l t a t i o n  = 1.83. 

Ka ta ly t i s che  Hydr ie rungen:  Mit Pt-beladenem SiO, (7 yo Pt) 
nimmt Safranal in Eisessig-Losung sehr rasch z Mole Wasserstoff auf; die 
Hydrierung geht dann langsam weiter, bis 3 Doppelbindungen abgesattigt sind. 

Nach der Mikro-Differentialrnethode fand Hr. E. F. Moller:  2.00 mg Safranal 
gegen 2.126 mg Sorbinsaure rnit j e  10.2 mg 30,-Pt ( 7 %  Pt)  in 2 ccm Eisessig. Gef.: 
/= = 2.08 nach 25 Min., = 2.87 nach 67  Stdn. 

Mit Pt-reicherem SiO, (17% Pt) wird die I. Stufe noch schneller durchlaufen: 
z.00 mg Safranal gegen 2.094 mg Sorbinsaure mit je 10.4 mg Si0,-Pt (17% Pt)  in 2 ccm 
Gisessig. Gef.: = 2.05 nach 5 Min., = 2.94 nach 67 Stdn. 

Safranal-Semicarbazon:  Wurde nach den Angaben von E. Win te r -  
s t e in  und I. Teleczky dargestellt. Nach 2-nialigem Umkrystallisieren aus 
verd. Methanol schmolz es bei 175' (korr.. Herl). 

- 
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Zur Analyse m r d e  bei 100, im Hochvakuum getrocknet. 4.278 mg Sbst.: 10.00 mg 
CO,, 3 .21  mg H,O. - 3.846 mg Sbst.: 9.00 mg CO,, 2.815 mg H,O. - 2.785 mg Sbst.: 
0.84- ccm X (18O, 755 mm). - 2,757 mg Sbst.: 0.486 ccm N ( z I O ,  754 mm). 

C,,H,,ON,. Ber. C 63.73, H 8.26, N 20.28. 
Gef. ,, 63.75, 63.82, ,, 8.40, 8.17, ,, 20.17, 20.30. 

Das A b s o  r p t i  o n s s p e k t r u m  ist in Abbild. 3 neben demjenigen des 

C h r o m s a u r e - O s y d a t i o n .  14.828 mg Sbst. verbraucht. 6.8- ccrn n/,,,-NaOH = 

Benzaldehyd-Verbindung:  2 g Sa f rana l  und 1.4 g Benzaldehyd 
wurden in 5 ccm absol. Alkohol gelost und mit 10 ccm 10-proz. Na t r ium-  
athylat-Ii5sung versetzt. Uber Nacht war der Geruch des Safranals 
verschwunden, und es hatte sich ein weioer, krystalliner Niederschlag ge- 
bildet, der nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Methanol bei 135 -1360 
(korr., Berl) schmolz. 

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei Soo getrocknet. 3.997 mg Sbst.: 11.72 mg 
CO,, 2.92 mg H,O. - 3.957 mg Sbst.: 11.63 mg CO,, 2.8j5 mg H,O. 

p-Cyclocitral-Sernicarbazons dergestellt. 

0.95 Mole E s s i g s a u r e .  

C,,H,,O,. Ber. C 79.70, H 7.85. 
Gef. ,, 79.97, 80.16, ,, 8.17, 8.07. 

Oxydat ion  des  Sa f rana l s  mi t  Pe rmangana t :  0.9 g Safranal wurden 
mit 20 ccm n-Sodalosung versetzt, auf 4O abgekiihlt und unter gutem Riihren 
tropfenweise rnit einer 4-proz. Losung von Kaliumpermanganat versetzt, in 
der Weise, da13 die Temperatur nicht iiber 6O stieg. Fur die Oxydation von 
0.9 g Safranal zu Dimethyl-bernsteinsaure,  Essigsaure und Kohlen-  
d ioxyd:  C,,H,,O + 9 0 = C,H,,O, + z CO, + CH,.COOH werden theo- 
retisch 6 g KMnO, benotigt. Der tatsachliche Verbrauch betrug 5.5 g. 
Nach Beendigung der Oxydation wurde abgenutscht, der Braunsteh mit 
wenig Wasser ausgekocht, das Waschwasser mit dem Filtrat vereinigt, eine 
kleine Menge Permanganat durch Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd zerstort, 
filtriert und in einem Fliissigkeits-Extraktionsapparat mit Ather extrahiert. 
Nach dem Verdampfen des Athers wurde der teilweise krystallisierte Riick- 
stand mit 5 ccm n/,,-Sodalosung behandelt, abfiltriert, angesauert und die 
wa13rige Losung 5-mal rnit je 20 ccm Ather ausgeschiittelt. Nach Verdampfen 
des Athers und einigem Stehen krystallisierte die asymm. Dimethyl -bern-  
s te insaure  aus. Sie wurde auf Ton gepreot, Ausbeute an roher Saure = 
150 mg. Aus dem Ton konnten durch Extraktion mit Ather nur olige, nicht 
krystallisierende Oxydationsprodukte gewonnen werden. Nach I-maligem 
Umkrystallisieren aus Benzol schmolz die Saure bei 132-1330, sie gab rnit 
reiner asymm. Dimethyl-bernsteinsaure keine Schnielzpunkts-Depression. 

CO,, 2.360 mg H,O. 
Zur -4nalyse wurde im HocliT-akuum bei Soo getrocknet. 3.793 mg Sbst.: 3.842 mg 

C,H,,O,. Ber. C 48.98, H 6.81. Gef. C 49.48, H 6.87. 

Uberf i ihrung des  Saf rana ls  in (3-Cyclo-citral und  
9-Cyclo-geraniumsaure. 

0.95 g reines, frisch destilliertes Sa f rana l  wurden in 10 ccm Alkohol 
geliist und unter Verwendung von IOO g aushydriertem Platinoxyd mit der 
fur I Mol berechneten Menge Wasserstoff (etwa 160 ccm) hydr ie r t .  Nach 
dem Ehgiel3en in Wasser wurde in Petrolather aufgenommen und nach dem 

Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. LXVII. 23 



356 K u  hn,  W in t  erst ein.  Uahrg. 67 

Verdampfen des Petrolathers aus einem Kugelrohr destilliert. Bei I mm 
Druck und einer AuBentemperatur von 70° ging ein farbloses, charakteristisch 
nach Campher riechendes 01 iiber, wahrend in der Kugel ein ziemlich betracht- 
licher Riickstand verblieb, der bei 1300 noch nicht destillierte. Das Destillat 
gelangte nach 24-stdg. Stehen an der Luft zur Analyse; dabei wurden Kohlen- 
stoffwerte erhalten, die um 5 . 5 %  tiefer lagen, als dem Dihydrokorper ent- 
spricht. Nach mehrtagigem Stehen war das Destillat zum grokiten Teil 
krystallinisch erstarrt. Die Krystalle wurden auf Ton gepreBt und schmolzen 
nach dem Umkrystallisieren aus Petrolather bei 91~. Sie gaben mit synthetisch 
dargestellter p -Cry c lo - g e r an  iu  ms a u r e vom Schmp. 930 keine Depression. 

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 70° getrocknet. 3,534 mg Sbst.: 9.27 mg 
CO,, 3.06 mg H,O. - 3.628 mg Sbst.: 9.56 mg CO,, 3.10 mg H,O. 

CloH,,O,. Ber. C 71.39, H 9.58. 
Gef. ,, 71.54, 71.49, ,, 9.60, 9.56. 

Zur Darstellung des Semicarbazons  wurde das Destillat nach der 
Hydrierung sofort in Methanol gelost und mit einer wakirigen Losung von 
Semicarbazid-Chlorhydrat und Natriumacetat versetzt. Nach z4-stdg. 
Stehen wurde mit Wasser bis zur beginnenden Triibung versetzt und erwarmt. 
Beim Stehen im Eisschrank fie1 das Semicarbazon in diinnen, glanzenden, 
wetzstein-formigen Krystallen aus. Sie schmolzen nach 2-maligem Um- 
krystallisieren aus verd. Methanol bei 163-165O und gaben mit dem Semi- 
carbazon synthetisch dargestellten p -  Cyclo-ci t ra ls  keine Depression. 

3.950 mg Sbst.: 9.19 mg 
CO,, 3.23 mg H,O. - 3.988 mg Sbst.: 9.30 mg CO,, 3.27 mg H,O. - 2.718 mg Shst.: 
0.466 ccm N (zIO, 755 mm). - 2.662 mg Sbst.: 0.457 ccm N (220,  755 mm). 

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei IOOO getrocknet. 

C,,H,SON,. Ber. C 63.10, H 9.18, N 20.08. 

Gef. ,, 63.46, G3.Go, ,, 9.15, 9.18, ,, 19.78, 19.80. 

Q u a n t i t a t i v e  Bes t immung von Orocetip u n d  Sa f rana l  im Safran.  
Es wurde versucht, den Crocetin-Gehalt durch colorimetrischen Vergleich 

eines Methanol-Extraktes mit einer Standardlosung von trans- Cro ce t in  - 
dimethyles te r  zu ermitteln. Dabei wurden viel zu hohe Farbstoffwerte 
gefunden, einerseits deswegen, weil das Crocin wesentlich langwelliger ab- 
sorbiert als das Crocetin, anderseits deswegen, weil die Zersetzungsprodukte 
des Crocins sehr farbstark sind. 

Der Methanol-Extrakt eines Safrans der Ernte 19.11 ergab beim colorimetrischen 
Vergleich &en Farbwert, der 94 g Crocetin-dimethylcster pro kg Safran entsprach. 
Eine Safran-Probe der Eriite 1932 besal3 eincn Farbwert, entsprechend 187 g Crocetin- 
dimethylester pro kg Safran. 

Die beiden Methanol-Extrakte wurden mit Lauge versetzt, 2 Stdn. 
stehen gelassen, rnit Eisessig angesauert und der Farbstoff quantitativ durch 
Ausschiitteln rnit viel Chloroform in Losung gebracht. Die Chloroforni- 
Losung des Safrans der Ernte 1931 entsprach 48 g Crocetin-dimethylester pro 
kg Safran. Auch diese Werte entsprechen nicht dem wahren Gehalt an 
Crocetin. 

Bei der praparativen Darstellung, ausgehend von je IOO g trocknem Safran-Pulver, 
wurden aus Safran der Ernte 1932 3.5 g ,  ails solchem der Ernte 1933 6 g roher Crocetin- 
dimethylester erhalten. 

Zur quantitativen Bestimmung des Saf rana ls  wurden je j o  g ver- 
schiedener S a f r an  -Proben mit 75 ccm kaltgesattigter B a r  ium h y d r o x y d - 
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Losung versetzt und im Wasserdampf-Strom destilliert, bis kein Safranal 
inehr iiberging. Die Destillation war in der Regel in 30 Min. beendet. Die 
Ausbeuten an Safranal hangen stark vom Alter bzw. der Qualitat des 
Safrans ab. 

Umgerechnet auf I kg trocknes Safran-Pulver wurden aus einem Safran der Ernte 
1930 10 g, aus einem Safran ,,Manzanares“ der Ernte 1931 15 g ,  aus einern Safran electus 
der Ernte 1931 24 g und aus einem Safran der Ernte 1932 36 g Safranal erhalten. 

Der beste Safran lieferte 60 g Croce t in-d imethyles te r  und 36 g 
S af r a n  a l ,  entspr. 1.4 Molen Safranal auf I Mol Crocetin-dimethylester. 

Der Deutschen F o r s c h u n g s - G e m e i n s c h a f t  danken wir fur die 
Uberlassung von Apparaten. Frl. U. E h r e n b e r g  hat uns bei der Aus- 
fiihrung der Versuche sehr eifrig unterstiitzt. 

70. R i c h a r d  K u h n  und M a x  Hoffer :  p-Cyclo-geraniol und 
P-C yclo-geraniol-(3-d-glucosid. 

[Aus d. Kaiser-IVilhelm-Institut fur  medizin. Forschung Heidelberg, Institut fur Chemie.] 
(Eingegangen am 15. Januar 1934.) 

Das nach bekannten Verfahren erhaltliche Cyclo-geranioll) stellt ein 
Gemisch dar. In annkihernd einheitlicher Form ist durch eine Untersuchung 
von I,. Bouveaul t2)  das ct-Cyclo-geraniol bekannt. Die Darstellung 
von reinem P-Cyclo-geraniol (I) gelingt, wie wir gefunden haben, in guter 
Ausbeute durch Redukt ion  von Cyclo-ci t ra l  (Gemisch der a- und 
P-Form) mit Aluminium-isopropylat und i-Propylalkobol nach dem Ver- 
fahren von W. P onn do r f 7. Auf Grund des groBen Krystallisations-Ver- 

H,C\ C/CH, H,C\C/CH, H,C,C/CH, 
H,C’ ‘ C  . CH, . O H  H,C/ ‘C . CH, . CH, . C’ ‘CH, 

I II I ll II I 
H,C, ,C.CH, H,C, ,C.CH, H,C.C, ,CH2 

CH, 11. CH, CH, I. 

mogens lafit es sich von dem gleichzeitig entstehenden a-Isomeren leicht 
trennen. p-Cyclo-geraniol stellt lange, farblose Nadeln dar, die stark euka- 
lyptus-ahnlich riechen 4, und bei 43 -44O schmelzen. 

Fur synthetische Zwecke versuchten wir, P -C yclo - ger an y 1-magne - 
s iumbromid  aus dem Alkohol darzustellen. Durch Einwirkung von Pbos- 
phor t r ibromid  in Gegenwart von etwas Pyr id in j )  gelang es auch, das 
3-Cyclo-geranylbromid in einer Ausbeute von 74% d. Th. zu gewinnen. 
Die Umsetzung mit aktiviertem Magnesium fiihrte jedoch bisher unter ver- 
schiedenen Bedingungen nicht zur gewiinschten Gr ign a r d  - Verbindung. 
Es entstand vielmehr unter Abscheidung von Magnesiumbroinid ein sehr 
schon krystallisierender Kohlenwassers toff  C20H34 (Schmp. 1160), in dem 
vielleicht das Di-P-cyclogeranyl  (11) vorliegt. In der Erwartung, da13 

1) Dtsch. Reichs-Pat. 138 141 ; P. Friedl . ,  Fortschr. Teerfarb.-Pabrikat. 5,  729. 
2) I,. B o u v e a u l t ,  Bull. Soc. chim. France [4] 7 ,  354 [ I ~ I O ] .  

3, Ztschr. angew. Chem. 39, 138 [1926]. 
4) Der Geruch ist von dem mehr blumigen des a-Cyclo-geraniols wesentlich ver- 

schieden. 5) A. K i r r m a n n ,  Bull. SOC. chim. Prance [4] 39, 698 [1926j. 
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